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@) Procede de preparation d'un materiau polymerique echangeur d'ions a fonctions sulfoniques et 
materiau obtenu. 

(57) Le procede de preparation d'un materiau polymerique echangeur d'ions a fonctions sulfoniques de 
I'invention consiste a : 

a) greffer sur ledit materiau un monomere ethylSniquement insature a fonction amine tertiaire, par 
exemple le methacrylate de morpholinoethyl ou de dimethylaminoethyl. 

b) faire reagir sur le materiau ainsi greffe du sulfite de sodium. 

Le materiau obtenu, selon les conditions operatoires, comporte des fonctions sulfoniques seules ou 
en association avec des fonctions amines tertiaires. II s'agit dans ce dernier cas d'un echangeur mixte. 
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La presente invention concerne un materiau polymerique comportant dans sa structure des fonctions 
echangeuses d'ions du type sulfonique. Elle concerne plus particulierement un materiau echangeur mixte, a 
savoir comportant a la fois des fonctions echangeuses d'anions et de cations, plus precisement des fonctions 
sulfoniques et des fonctions amines tertiaires. La presente invention concerne notamment un procede de fa- 
ff brication de tels materiaux. 

La creation d'une fonction sulfonique sur un materiau destine a servir d'6changeur d'ions est obtenue de 
maniere classique par sulfonation directe a parti r d 'oleum ou encore d'acide chlorosulfonique. On utilise en 
particulier I 'oleum dans la fabrication des resines echangeuses de cations fortes a base de polystyrene reti- 
cule. Un tel proced6 de sulfonation directe esttresagressif etexige des conditions et precautions particulieres 
io de mise en oeuvre : travail en reacteur clos, utilisation de condenseuret de pieges, absence absolue d'humidite 
pour eviter I'hydrolyse de I'acide chlorosulfonique, necessite de travailler en milieu solvant... De plus la tech- 
nique de sulfonation directe n'est pas applicable a I'ensemble des materiaux polymeriques du fait qu'elle pro- 
voque sur led it materiau une degradation qui peut aller jusqu'a la destruction notamment dans le cas des po- 
lymeres cellulosiques, des fibres naturelles, des polyamides , des polyurethannes. II est egalement a noter 
15 que I'acide chlorosulfonique est un produit couteux de mime que le solvant qui doit Stre utilise a savoir le 1 ,2 
dichloropropane. 

Le but que s'est fixe le demandeur est de proposer un procede de fabrication d'un materiau polymerique 
echangeur d'ions a fonctions sulfonique qui pallie les inconvenients precites. 
Ce but est parfaitement atteint par le proc£d£ de I' invention qui consiste a : 
20 a) greffer sur ledit materiau un monomere ethyl eniquement insature a fonction amine tertiaire, 

b) faire reagir sur le materiau ainsi greffe du sulfite de sodium. 
Le sulfite de sodium est un produit courant, bon march6 et facile d'utilisation. 

Bien sur la reaction generale du sulfite de sodium sur une amine tertiaire est bien connue pour donner 
une amine secondare, de la sonde et un sulfonate de sodium, du type RCH 2 S0 3 Na. 

25 Ce pendant etant donne que le materiau polymerique est a re tat solide, ce n'est que parce que la fonction 

amine tertiaire estsupportee par un greffon que la reaction qui se deroule en phase h6t6rogene solide/liquide 
peut se developper dans de bonnes conditions. 

En effet on saitqu'une reaction en phase heterogene solide/liquide, contra irement aux reactions en phase 
homogene liquide/liquide, se limite a un effet de surface. Le fait que le materiau soit greffe, c'est-a-dire qu'il 

30 comporte, fixes a sa structure polymerique de base, des greffons qui sont constitu^s par une chaTne polyme- 
risee du monomere a fonction amine tertiaire, permet une accessibility tres importante desdites fonctions au 
sulfite de sodium. Ainsi la reaction se limite aux parties greffees du materiau et se deroule dans des conditions 
proches d'une reaction en phase homogene liquide/liquide. C'est le meYite du demandeur que d'avoir imaging 
la faisabilite d'une telle reaction et d'en avoir verifie le bien fonde. 

35 C'est un autre objet de I'invention que de proposer un procede de fabrication d'un materiau polymerique 

echangeur mixte de cations et d'anions, comportant a la fois des fonctions sulfoniques et des fonctions amines 
tertiaires. Selon I'invention, ce procede consiste a greffer sur ledit materiau polymerique un monomere ethy- 
leniquement insature a fonction amine tertiaire et a faire reagir sur le materiau ainsi greffe du sulfite de sodium 
par defaut. 

40 En reglant les conditions de la reaction du sulfite de sodium, de telle sorte que toutes les fonctions amines 

tertiaires des greffons ne soient pas impliquees dans cette reaction avec le sulfite de sodium, on conserve 
sur lesdits greffons une partie des fonctions amines tertiaires et on obtient les fonctions sulfoniques en subs- 
titution de la partie ayant reagi. 

Selon une premiere variant© de realisation du procede\ on fait reagir sur le materiau greffe le sulfite de 
45 sodium en immergeant le dit materiau dans une solution aqueuse dudit sulfite, a une temperature et pendant 
une duree determined, la concentration en sulfite de la solution 6tant choisie en fonction de la capacite en 
fonction echangeuse sulfonique souhaitee par rapport a la capacite en fonction echangeuse amine tertiaire. 
De preference la concentration de la solution aqueuse en sulfite de sodium est comprise entre 1 et 10 %. 
Selon une seconde variante de realisation du procede, on fait reagir le materiau greffe sur le sulfite de 
50 sodium en immergeant ledit materiau dans une solution aqueuse de sulfite de sodium de concentration don- 
nee, et a une temperature donnee, le temps d'immersion etant choisi en fonction de la capacite en fonction 
echangeuse sulfonique souhaitee par rapport a la capacite en fonction echangeuse amine tertiaire. 

Le monomere 6thyteniquement insatur6 a fonction amine tertiaire est un derive de la morpholine, parexem- 
ple le methacrylate de morpholinoethyl (C 10 H 17 NO 3 ) de formule generale : 
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CH* CH.5-CHL 

i / 2 \ 

CH^C-C-O-CHj-CHj-N O 
& ^CBj-Ch/ 

II peut egalement etre du type 

/• 

R,-N 

dans lequel R 1 est le radical ethyleniquement insature et R 2 et R 3 sont deux radicaux alkyl identiques ou dif- 
ferents. 

Ce peut etre par exemple du methacrylate de dimethylaminoethyl de formule generale : 

I / 
CHj = C - CO - CH 2 -CH 2 -*T 

O ^C^ 

C'est un autre objet de Tinvention que de proposer un materiau polymerique greffe echangeur mixte de 
cations et d'anions, qui est en particulier obtenu par le procede precite. Ce materiau se caracterise en ce que 
il comporte sur ses greffons, a la fois des fonctions sulfoniques et des fonctions amines tertiaires. 

Selon une premiere version pr6f6ree, les fonctions sulfoniques ont comme formule generale : 

I 

— CH 2 -CH~ CO-CH 2 -CH 2 -S0 3 

u 

et les fonctions amines tertiaires ont comme formule generale : 

— CHj-CH- CO-CHj-CHj-N x O 

ft \ / 

O CHj-CHs ' 

Selon une seconde version preferee du materiau greffe echangeur mixte d'ions, les fonctions sulfoniques ont 
comme formule generale : 

CHj 

— CH^-cIh- JO-CHj-CHj- so 3 

O - 

et les fonctions amines tertiaires ont comme formule generale : 
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pH 3 CH 3 
— CHa-CH-CO-CH^-CHa-N 7 

5 O \lH3 

La presente invention sera mieux comprise a la lecture de la description qui va etre faite de plusieurs exem- 
ples de preparation de materiaux polymeriques greffe a fonction sulfonique. 
10 Le greffage d'un materiau polymerique est une technique bien connue pour modifier les proprietes initiales 

du materiau, en lui apportant specif iquement des proprietes propres au monomere mis en oeuvre. Le principe 
du greffage consiste a activer le materiau polymerique, par exemple par irradiation ou par activation chimique, 
de maniere a creer des radicaux libres sur I edit materiau puis a fa ire se develop per une reaction de polymeri- 
sation a partir desdits radicaux libres a I'aide d'un monomere ethyleniquement insature\ Une telle technique 
15 est par exemple decrite dans le document FR 1 586 665. 

Dans ce document les greffons comportent des fonctions echangeuses d'ions ammoniums quaternaires. 

II est rappele que le but vise par la presente invention estde proposer un materiau polyme>ique echangeur 
d'ions a fonction sulfonique. 

De maniere caracteristique, selon le precede de IMnvention, on obtient un tel materiau en effectuant 
20 d'abord un greffage sur le materiau a partir d'un monomere ethyleniquement i nsature com porta nt des fonctions 
amines tertiaires, puis dans un deuxieme temps en faisant agir du sulfite de sodium sur lesdites fonctions ami- 
nes tertiaires. 

Dans un premier exemple de realisation, le mateYiau polymerique se presente sous la forme d'un tissu de 
coton. Celui-ci est soumis, dans un ozoneur (1 ,4 ampere, 0,7 bar) au flux d'un melange d 'ozone et d'oxygene 
25 pendant une heure. II est ensuite plonge dans un bain contenant du methacrylate de morpholinoethyl (MEMA) 
de formule generale : 



30 



CH 3 yCf^-CH, 
CH 2 -t-CO-CH 2 -CH 2 -N ^ O 

O ^ CH^CSif 



Les conditions de la reaction sont determinees de maniere a ce que le coton greff6 MEMAait une capacite 
35 de 0,8 meq/g. 

Le coton ainsi greffe est immerge dans une solution de sulfite de sodium pendant deux heures a 80°C. 
Le sulfite de sodium reagit sur la fonction amine tertiaire en liberant la morpholine et en donnant une fonction 
sulfonique de formule : 




— CH2-CH-CO-CH--CH.-SCL 
II 

o 

45 

On comprend que la quantite de fonctions sulfbniques creee sur le greffon est tributaire de la concentration 
de la solution en sulfite de sodium. II est done ainsi possible soit d'obtenir du coton greffe echangeur d'ions a 
fonctions uniquement sulfoniquesen mettanten oeuvre une solution de sulfite de sodium tres concentree soit 
d'obtenir un coton greffe echangeur mixte com porta nt a la fois des fonctions sulfoniques et des fonctions ami- 
50 nes tertiaires. 

Dans le tableau A ci-apres on a reporte la repartition entre les fonctions sulfoniques et les fonctions amines 
tertiaires pour certaines concentrations en sulfite de sodium de la solution. 
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TABLEAU A: 



Concentration en sulfite de sodium (en poids) 


1 % 


4% 


5% 


Capacite en fonction sulfonique (en meq/g) 


0,34 


0,36 


0,45 


Capacite en fonction amine tertiaire (meq/g) 


0,46 


0,44 


0,35 
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Dans un second exemple de realisation, on a greffe un tissu de polypropylene a I'aide du methacrylate 
de morpholinoethyl (MEMA). Pour ce faire on a prealablement soumis le tissu de polypropylene a une irradia- 
tion sous faisceau d'electrons en sorte d'obtenir un taux de greffage de I'ordre de 1 5 %, correspondant a une 
capacite en echange d'ions pour la fonction amine tertiaire, de 0,7 meq/g. 

Le polypropylene ainsi greffe a ete plonge dans une solution aqueuse a 10 % de sulfite de sodium a 80°C. 
Dans le cas present, c'est en faisant varier la duree de Timmersion que Ton a ajuste la capacite du poly- 
propylene greffe echangeur d'ions en fonction sulfonique. 

Pour une duree de deux heures sa capacite en fonction sulfonique est de 0,54 meq/g. Pour une duree de 
quatre heures elle est de 0,60 meq/g. On a done ainsi obtenu, dans les deux cas precites, un echangeur d'ions 
mixte comportant a la fois des fonctions sulfoniques de formule generale : 

20 CH 3 

— CH 2 -CH-CO-CH,-CH,-S0 3 

i 



25 



30 



et des fonctions amines tertiaires de formule generale : 



C^H 3 CH2~CH 2 

II \ / 

O CH 2 -CH 2 



Les deux exemples de realisation qui ont ete decrits ci-dessus ne sont pas exhaustifs de I'invention. En 
particulier le monomere de greffage peut Stre tout monomere ethyieniquement insature, apte a reagir dans 
une reaction de polymerisation, comportant une fonction amine tertiaire. En particulier il peut s'agirdu metha- 
crylate de dimethylaminoethyl de formule generale. 

CH 3 CH 3 

CH 2 =i-CO-CH 2 -CH 2 -N / 
II \ 
O CH 3 

En ce qui concerne le materiau polymerique lui mime, tous les materiaux sont maintenant susceptibles 
d'etre greffes, que ce soit des materiaux fibreux cellulosiques comme le coton ou des materiaux fibreux a partir 
d'autres fibres naturelles telle que la laine ou la soie, que ce soit des materiaux synthetiques tels que des po- 
lyamides, polyesters, polyolef ines, polyurethannes, voire mSme des polymeres fluores. 

La reaction mettant en jeu le sulfite de sodium se d£roule dans des conditions tout a fait class iques, com pa- 
rables a celles d'une teinture pour un materiau textile. II importe simplement de determiner la concentration 
de la solution en sulfite de sodium, la temperature de la solution et la duree de la reaction, pour obtenir la ca- 
pacite d'6change d'ions en fonction sulfonique souhaitee. 

En pratique pour des taux de greffage conduisant a une capacite en fonction amine tertiaire allant jusqu'a 
1 meq/g, une concentration en sulfite de sodium de I'ordre de 1 0 % permet de travailler en leger exces et done 
d'obtenir une capacite identique en fonction sulfonique. 

On a compris, a la lecture de la description ci-dessus, qu'il etait tres facile d'arreter la reaction a un stade 
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intermedia ire conduisant a robtention d'un echangeur mixte d'anions et de cations, a fonctions sulfoniques et 
a fonctions amines tertiaires. Un tel materiau est particulierement interessant lorsqu'il est mis en oeuvre dans 
des applications telle que I'electrodialyse ou I 'elect reelect rod ialyse. 



Revendications 

1. Procede de preparation d'un materiau polymerique echangeur d'ions a fonctions sulfoniques caracterise 
en ce qu'il consist© a: 

a) greffer sur ledit materiau un monomere ethyleniquement insature a fonction amine tertiaire, 

b) faire reagir sur le materiau ainsi greffe du sulfite de sodium. 

2. Procede de preparation d'un materiau polymerique echangeur mixte de cations et d'anions, comportant 
a la fois des fonctions sulfoniques et des fonctions amines tertiaires, caracterise en ce qu'il consiste a 
greffer sur ledit materiau polymerique un monomere ethyleniquement insature a fonction amine tertiaire 
et a faire reagir sur le materiau ainsi greffe du sulfite de sodium par defaut. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2 caracterise en ce que Ton fait reagir sur le materiau greffe le sulfite 
de sodium en immergeant le dit materiau dans une solution aqueuse dudit sulfite, a une temperature et 
pendant une duree determinee, la concentration en sulfite de la solution etant choisie en fonction de la 
capacite en fonction echangeuse sulfonique souhaitee par rapport a la capacite en fonction echangeuse 
amine tertiaire. 

4. Procede selon la revendication 1 ou 2 caracterise en ce que Ton fait reagir le materiau greffe surle sulfite 
de sodium en immergeant ledit materiau dans une solution aqueuse de sulfite de sodium de concentration 
donnee, et a une temperature donnee, le temps d'immersion etant choisi en fonction de la capacity en 
fonction echangeuse sulfonique souhaitee par rapport a la capacite en fonction echangeuse amine ter- 
tiaire. 

5. Procede selon les revendications 1 a 4 caracterise en ce que la concentration de la solution aqueuse en 
sulfite de sodium est comprise entre 1 et 1 0 %. 

6. Procede selon les revendications 1 a 5 caracterise en ce que le monomere ethyleniquement insature a 
fonction amine tertiaire est un derive de la morpholine, notamment le methacrylate de morpholinoethyl 
de formula generale : 



7. Procede selon les revendications 1 a 5 caracterise en ce que le monomere ethyleniquement insature a 
fonction amine tertiaire est du type 



dans lequel R t est le radical ethyleniquement insature et R 2 et sont deux radicaux alkyl, notamment 
le methacrylate de dimethylaminoethyl, de formule generale : 





R 3 
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CH, 



CH, = C - CO - CIVCH, -N 

O ^CH 3 

Materiau polymeYique greffe echangeur mixte de cations et d'anions, qui est en particulier obtenu par le 
procede de la revendication 2, caracterise en ce que il oomporte sur ses greffons, a la fois des fonctions 
sulfoniques et des fonctions amines tertiaires. 

Materiau selon la revendication 8 caracterise en ce que les fonctions sulfoniques ont comme formule ge- 
nerate : 

<fH 3 

— CHj-CH- (JO-CHj-CHj-SOj 
O 

et les fonctions amines tertiaires ont comme formule generale : 

CH,-CH, 
/ \ 
_CH 2 -CH 2 - CO-CHj-CHj-N O 

O ^ CHj-CH^ 

Materiau selon la revendication 8 caracterise en ce que les fonctions sulfoniques ont comme formule g&- 
n6rale : 



CH, 

I 

CH 2 -CH-CO-CH 2 -CH 2 - SO, 
O 



et les fonctions amines tertiaires ont comme formule generale : 



CH, CH, 
I / 
CHj-CH-CO-CH 2 -CH 2 -N 

O CH 3 
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